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摘要 :【 目 的】 分 析 红 火 蚁 Solenopsis invicta 工 蚁 在 室内 长 时 间 饲 养 时 ,体内 生物 碱 主要 成 分 的 含量 变化 。[【 方 法 】 
每 10d 取 0.5 g 红 火 蚁 工 蚁 用 正己 烷 溶 剂 浸 提 48 h, 浸 提 液 通过 硅胶 柱 分 离 ,经 气相 色谱 (CC) 和 气相 色谱 -质谱 联 
用 仪 (GC-MS ) 鉴 定 其 生物 碱 的 主要 成 分 ,并 用 外 标 法 测 其 生物 碱 各 个 主要 成 分 的 含量 。【 结 果 】 红 火 蚁 工 蚊 体内 生 
物 碱 主要 成 分 为 9 种 顺 式 生 物 碱 和 35 种 反 式 生物 碱 ,并 测 出 90 d 内 这 14 种 化 合 物 在 红火 蚁 工 疏 体 内 的 含量 变化 。 
其 中 , 反 式 生物 碱 2- 甲 基 -6-(4'- 十 三 烯 ) 哌 啶 的 含量 最 高 ,第 1 天 为 3 391.57 jg/g,90 d 后 为 556.70 pg/8g; 顺 式 生 
物 碱 2- 甲 基 -6- 十 五 烷 基 哌 啶 的 含量 最 低 , 第 1 天 为 10.27 pg/g,90 d 后 为 2.93 ng/g。【 结 论 ] 红 火 蚊 工 疏 在 室内 长 
时 间 饲 养 时 ,体内 生物 碱 的 含量 开始 时 持续 下 降 , 当 生物 碱 含量 下 降 到 一 个 极 低 的 水 平 后 ,基本 不 再 变化 ,处 于 平 
衡 状 态 。 结 合 室内 饲养 时 红火 蚊 工 疏 死 亡 情况 ,可 推测 出 当红 火 蚁 蚁 梨 中 生物 碱 含量 很 低 时 , 尽 梨 中 体型 较 大 的 
工 尽数 量 会 比较 少 。 
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Institute of Zoology, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100101, China) 

Abstract: [Aim] To assess the dynamic changes in the main components of venomous alkaloid in workers 
of the red imported fire ant, Solenopsis invicta maintained indoors over a long time. [Methods] Every 10 
days , 0.5 g fire ant workers were taken from a laboratory-maintained colony and extracted 48 h with hexane 
solvent. The main components of venomous alkaloid in the extract were prepared by silica gel column 
chromatography and identified using GC-MS. The quantity of each major alkaloid component was measured 
with the external standard method. [Results] The fire ant worker extract was mainly composed of 9 cis 
alkaloids and 5 trans alkaloids, and these 14 compounds were quantified every 10 days for 90 d. Among 
these compounds, the content of trans-2-methyl-6- ( 4'-tridecenyl) piperidine was the highest, which was 
3 391.57 ug/g on the 1st day, and then decreased to 556.70 ug/g on the 90th day. The content of cis-2- 
methyl-6-pentadecylpiperidine was the lowest, which was 10. 27 ug/g on the 1st day, and 2.93 ug/g on 
the 90th day. [Conclusion] When the fire ant workers are maintained in the laboratory, the contents of 
venomous alkaloid components first decrease continuously to a very low level, and then sustain at this 
level. Combined the death of the fire ant workers in the laboratory, it can be inferred that when the alkaloid 
content in the fire ant nest is quite low, the number of the large size workers in the nest will be very few. 
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ZL KB Solenopsis invicta Buren 体内 毒液 的 主要 啶 生物 碱 有 两 个 手 性 中 心 ,存在 立体 异 构 现象 。 其 
成 分 是 2- 甲 基 -6 烷 基 哌 啶 类 生物 碱 混合 物 ,这 些 哌 ” 中 顺 式 生 物 碱 构 型 为 (2R,65), 反 式 构 型 为 (2R， 
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6R) ( Leclercq et al., 1994) , 近 些 年 来 顺 式 和 反 式 
的 2- 甲 基 -6- 烷 基 哌 啶 类 混合 物 和 一 些 哌 啶 环 上 含 
双 键 的 A“- 和 A'”-2- 甲 基 -6- 烷 基 哌 啶 类 混合 物 从 
红火 尽 工 蚊 和 有 翅 尽 后 的 毒液 生物 碱 中 被 鉴定 出 来 
( Chen and Fadamiro，2009a，2009b; Chen J et al., 
2009, 2010; Chen L et al., 2010, 2012) 。 前 人 的 研 
究 主 要 集中 在 鉴定 红火 蚁 体内 生物 碱 化 学 结构 ,很 
少 有 人 定量 分 析 红 火 蚁 体内 生物 碱 成 分 的 含量 。 余 
玉 婷 等 (2014) 用 GC-FID 技术 定量 分 析 了 红火 蚁 、 
黑 火 蚁 和 杂 合体 3 种 红火 蚁 体内 顺 式 、 反 式 和 哌 啶 
环 上 含 双 键 的 生物 碱 的 含量 。 然 而 在 室内 长 时 间 饲 
养 红 火 蚊 时 , 随 着 时 间 的 延长 ,红火 蚁 会 出 现 大 量 的 
死亡 ,这 种 现象 与 其 体内 生物 碱 含量 多 少 是 否 有 关 
有 竺 证明。 本 实验 将 从 野外 采 回 来 的 红火 蚊 在 室内 
长 时 间 饲 养 , 并 定时 提取 红火 蚁 工 蚁 生物 碱 来 分 析 
其 主要 成 分 含量 的 变化 ,为 进一步 研究 解释 红火 由 
在 室内 长 时 间 饲 养 时 会 大 量 死亡 这 一 现象 提供 
参考 。 




















1 材料 与 方法 


1.1 材料 

供 试 虫 源 :实验 所 用 3 梨 红 火 蚁 种 群 均 于 2012 
年 5 月 13 日 采 自 广东 省 增城 市 华南 农业 大 学 科研 
教学 基地 。 在 基地 中 找到 3 个 大 小 相近 发 育 完善 的 
BLA K x35 x5240.5 mx0.5 mx0.5 m fj 
蚁 人 梨 土 壤 装 在 适量 Fluon (ICI, Wilmington, DE) 的 
EFA m x0.5 m x0.3 m) 中 ,在 室内 搁置 2 d 
后 ,用 ”滴水 法 "将 蚁 群 从 土壤 中 通 出 转移 至 较 小 的 
储存 盒 (0.5 mx0.3 mx0.2 mm) 中 。 然 后 加 少量 蚁 
集中 土壤 于 较 小 的 储存 盒 中 , 令 其 建造 人 工 蚁 集 。 
以 “水 试管 ”提供 清水 和 10% 蜂蜜 水 ,每 天 每 集 投放 
3 ~5 AKIE Tenebrio molitor ( E f| 4e 5,2006) 。 
在 室内 饲养 时 ,只 要 保持 室内 温度 在 23%C 以 上 即 
可 ,光照 和 湿度 都 没有 特意 控制 。 

主要 仪器 : 美 Agelent Technologies 公司 
7890A 气相 色谱 仪 (GC) 和 7890A-5975C 气相 色谱 
质谱 联 用 仪 (GC-MS ) 。 
1.2. 红火 蚁 生物 碱 的 分 离 . 鉴 定 及 样品 的 制备 

红火 蚁 生物 碱 样品 的 制备 、 分 离 与 鉴定 采用 如 
下 方法 (Chen and Fadamiro, 2009a, 2009b; 官 迪 
等 , 2013) :每 次 取 0.5 g 红 火 蚁 工 由 ,用 2 mL 色谱 
纯 级 正己 烷 漫 提 48 h, 浸 提 液 用 正己 烧 和 丙酮 组 成 
的 流动 相 过 硅胶 柱 , 经 过 GC-FID 分 析 , 色谱 柱 为 
































HP-5 MS 毛细 管 柱 (30 m x0.25 mm x0.25 pm film 
thickness, Agilent Technologies ) , 进 样 量 2 pL, 无 分 
流 进 样 。 进 样 口 温度 2707C , 柱 温 箱 温度 为 程序 升 
温 , 起 始 温 度 为 90%C ,以 15%C/min 的 速率 升 至 
270*C ,然后 保持 16 min。 检 测 需 为 火焰 离子 化 检测 
A&C FID) 。 根 据 出 峰 时 间 和 峰 形 得 到 3 个 不 同 的 流 
分 。 通 过 GC-MS 分 析 ,对比 已 发 表 的 文献 和 质谱 库 
离子 碎片 ,可 以 知道 第 1 个 流 分 是 表皮 碳 氧化 合 物 ， 
第 2 个 流 分 是 顺 式 生物 碱 ,第 3 个 流 分 是 反 式 生物 
碱 。CC-MS 的 为 色谱 柱 为 HP-5MS , 柱 温 箱 程 序 升 
温 为 起 始 温度 90C ,保持 1 min, 然 后 以 107C /min 
的 速率 升 至 160% ,再 由 160C 以 3%C/min 升 至 
250€ ,最 后 再 保持 2 min。 进 样 口 温度 2507C , 进 样 
量 1 pL, 无 分 流 进 样 。 电 离 方 式 为 HI, 电离 能 量 为 
70 eV ,离子 源 温度 为 230C ,质量 扫描 范围 50 ~ 500 
amu。 载 气 为 氮气 ,流速 为 1 m/min, WI AKIN 
生物 碱 成 分 以 反 式 生物 碱 为 主 ,因此 将 分 离 鉴 定好 
的 生物 碱 用 氮气 浓缩 , 顺 式 生物 碱 浓缩 至 2 mL, 反 
式 生 物 碱 浓缩 至 4 mL, 置 于 4% 冰箱 备用 。 
1.3 红火 蚊 生 物 碱 的 定量 分 析 
1.3.1 标准 曲线 的 建立 : 选择 正 十 九 烷 
(nonadecame ) 为 标准 化 合 物 , 以 10 ug/uL 的 标准 
样品 为 母液 ,用 色谱 级 正己 烷 把 十 九 烷 标准 样品 按 
等 比 法 稀释 成 一 系列 浓度 ,从 0.39 ~400 ng/pL 共 
11 个 浓度 。 所 有 浓度 的 样品 都 用 GC-MS 分 析 , 进 
样 量 为 1 pL。 根 据 样品 浓度 与 峰 面 积 呈正 相关 ,做 
出 标准 曲线 。 
1.3.2 生物 碱 的 定量 分 析 : 对 照 已 发 表 文献 ,根据 
GC-MS 定性 分 析 结 果 确 定 顺 式 生 物 碱 和 反 式 生物 
碱 的 主要 成 分 及 其 化 学 结构 。GC-MS 定量 分 析 时 
进 样 量 是 1 kL, 根据 化 合 物 的 峰 面 积 和 标准 曲线 计 
算 生物 碱 的 浓度 。 

10 d 取 同 一 集 0.5 g 红火 蚁 提取 生物 碱 来 分 
析 红 火 蚊 顺 式 和 反 式 生物 碱 的 含量 。 实 验 从 2012 
年 5 月 17 日 -8 月 15 日 ,总 共 取 了 10 次 样品 来 分 
析 。 实 验 时 挑选 3 梨 同 一 时 间 同 一 地 点 采集 的 红火 
蚁 为 研究 对 象 ,作为 3 KEKR, 每 重复 取样 量 为 
0.5 g, 
1.4 数据 分 析 

标准 样品 的 浓度 与 峰 面 积 通过 线性 回归 分 析 建 
立 标准 曲线 。 利 用 所 得 标准 曲线 计算 红火 蚊 样 品 中 
的 生物 碱 浓度 。 采 用 Excel 2010 软件 进行 数据 分 
析 。 不 同时 间 段 提取 的 红火 尽 生 物 碱 含 量 差异 采用 
Tukey HSD 多 重 比较 检测 差异 显著 性 (P < 0. 05 ) ， 
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o SPSS 进行 分 析 (SPSS 17. 0, SPSS 
c., USA) 。 


2 结果 与 分 析 


2.1 红火 蚁 工 蚊 生物 碱 的 提取 、 鉴 定 
0.5 g £L cy Td e De is f Je Hc do ZAR HER 


na 








品 流出 时 间 的 先后 顺序 得 到 保留 时 间 和 峰 形 不 同 的 
3 个 流 分 , 即 表 皮 碳 氧化 合 物 、 顺 式 生 物 碱 和 反 式 生 
物 碱 。 从 顺 式 生物 碱 CC 图 谱 和 反 式 生物 碱 GC 图 
谱 ( 图 1) 可 以 看 出 , 顺 式 生 物 碱 的 主要 成 分 有 9 种 
化 合 物 ,其 中 哌 喧 环 上 不 含 双 键 的 有 5 种 , 哌 啶 环 上 
含 双 键 的 有 4 种 ; 反 式 生物 碱 的 主要 成 分 有 5 种 化 
合 物 。 这 14 种 化 合 物 的 名 称 及 结构 式 见 表 1。 





表 1 红火 蚁 毒 腺 生物 碱 成 分 的 化 学 结构 


Table 1 Chemical identity of alkaloids from the red imported fire ant, Solenopsis invicta 


















































样品 峰 编 号 化 合 物 名 称 结构 构 型 
Sample peak no. Compound name Structure Configuration 
顺 式 生物 碱 cis Alkaloids 
, 2-8 E-6-4-— EURIE on -- 
2-Methyl-6-undecylpiperidine HC“ N "CH2)19CHs ze 
: 2- 甲 基 -6-(4'- 十 三 燃 ) 哌 时 s zn 
2-Methyl-6-(4'-tridecenyl) piperidine HaC” N 《CH2z)3CH=CH(CH2)7CHs par 
E JEU H 

4 2-RI3E-6- E HARIRI LN. JU 2R,65 

2-Methyl-6-tridecylpiperidine HaC N ^(CH2)12CHs 
T 2- 甲 基 -6-(6"- 十 五 烯 ) 哌 啶 2R.63 
2-Methyl-6-( 6'-pentadecenyl) piperidine HsC" N “(CH2)sCH=CH(CH2)rCH3 nS 
s 2- 甲 基 -6- 十 五 烷 基 哌 啶 2R.63 
2-Methyl-6-pentadecylpiperidine HaC" N “(CH2)14CHs 








四 氧 吡啶 生物 碱 Piperideine alkaloids 














2- 甲 基 -6-(4"- 十 三 烯 ) -AL24- 哌 啶 






























































3 
2-Methyl-6-(4'-tridecenyl) -Al -piperidine HsC "N^ "(CH5j4CH-CH(CH5);CHs 
5 2- 甲 基 -6- 十 三 烷 基 -A…- 哌 喧 
2-Methyl-6-tridecyl-A' Ó -piperidine HC“ (CH2)12CH3 
; 2-816-065-1088) -A ne » 
2-Methyl-6-(6'-pentadecenyl) -A'-piperidine HC (CH2)sCH=CH(CH2)zCH3 
2- 甲 基 -6- 十 五 烷 基 -A15- 哌 喀 ird 2R 
2-Methyl-6-pentadecyl-A!Ć -piperidine HaC" NA (CH2)14CH3 
反 式 生物 碱 trans Alkaloids 
di e Hj 
i 2- 甲 基 -6- 十 一 烷 基 哌 啶 qe 2R,6R 
2-Methyl-6-undecylpiperidine HsC N (CH2)10CH3 
3 2-3E-6-(4' 1-8) ien [f T 
2-Methyl-6-(4'-tridecenyl) piperidine HaC" N (CH2)3CH=CH(CH2)rCH3 
2- 甲 基 -6- 十 三 烷 基 哌 啶 
j Mate. rs i T 
2-Methyl-6-tridecylpiperidine HaC N (CH2)12CHs 
d 2- 甲 基 -6-(6“- 十 五 烯 ) 哌 啶 s 2R,6R 
2-Methyl-6-( 6'-pentadecenyl) piperidine HC" N (CH2)sCH=CH(CH2)rCH3 i 
2- 甲 基 -6- Ji uj n 
" HI3E-6-L- Tii T 


2-Methyl-6-pentadecylpiperidine 


HaC" N^ NeHaucHs 
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反 式 生物 碱 
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Fig. 1 Total ion chromatograms of the cis and trans alkaloid 
fractions of the body extract from workers of the red 


imported fire ant, Solenopsis invicta 
羊 品 峰 编号 及 其 对 应 的 化 合 物 同 表 1, The sample peak numbers and 


their corresponding compounds same as listed in Table 1. 





2.2 ”红火 蚁 生物 碱 的 定量 分 析 

GC-MS 分 析 的 峰 面积 与 浓度 呈正 相关 ,十 九 烷 
的 标准 曲线 是 Y=184 421X +40 817 (R? = 0.9987, 
P =0. 000) ,说 明 0.39 ~400 ng/pL 的 浓度 范围 内 
线性 关系 非常 好 。 

根据 GC-MS 分 析 结 果 可 知 每 10 d 0.5 g 红火 
蚊 工 疏 体 内 顺 式 生物 碱 各 化 合 物 的 峰 面积 ,再 由 标 
准 曲线 可 计算 出 样品 中 顺 式 生物 碱 各 组 分 的 含量 。 
因此 每 10 d 红火 蚁 工 蚁 体内 顺 式 生 物 碱 的 含量 如 
图 2。 

图 2(A, B 和 C) 为 哌 啶 环 上 不 含 双 键 化 合 物 
的 顺 式 生 物 碱 含量 动态 变化 图 。 可 知 在 5 月 17 日 
时 ,红火 蚁 体内 化 合 物 含量 相对 较 高 ,在 室内 饲养 
10 天 后 化 合 物 含量 急剧 下 降 ,下 降 到 一 个 比较 低 的 
水 平 后 趋 于 平缓 。 图 2(D A E) AIRE EE NEE 
化 合 物 的 顺 式 生物 碱 含 量 动态 变化 图 。 可 知 哌 啶 环 
上 含 双 键 化 合 物 的 变化 趋势 与 哌 啶 环 上 不 含 双 键 化 
合 物 的 相同 ,这 4 种 化 合 物 田 间 新 采集 的 红火 蚁 体 
内 含量 比较 高 ,在 室内 饲养 的 90 d 里 ,含量 逐渐 下 
降 ,最 后 趋 于 平缓 状态 。 

将 反 式 生物 碱 样品 进 GC-MS 分 析 ,再 由 标准 曲 
线 计算 出 5 种 反 式 生物 碱 化 合 物 的 含量 。5 种 反 式 
生物 碱 含量 变化 如 图 3。 
由 图 3 可 知 , 刚 从 田间 采集 回来 时 ,红火 蚁 工 凡 
体内 的 反 式 生物 碱 化 合 物 的 含量 都 非常 大 ,在 室内 
饲养 90 d 后 ,5 种 化 合 物 含量 都 出 现 急 剧 下 降 , 并 逐 
渐 趋 于 平缓 状态 。 比 如 化 合 物 2- 甲 基 -6- 十 一 烷 基 
哌 啶 的 含量 由 253. 16 pg/g 下 降 到 33.39 hg/g。 
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图 2 红火 蚁 工 蚊 浸 提 液 中 顺 式 生物 碱 含量 的 动态 变化 
Fig. 2 Dynamic changes of the cis alkaloid content of the body 








extract from workers of Solenopsis invicta 
同一 化 合 物 上 不 同 字 母 表示 该 化 合 物 在 不 同日 期 里 含量 差异 达到 
显著 水 平 (P<0.05，Tukey HSD 检验 ) Different letters for the same 
compound indicate significant difference among different days ( P «0.05, 


Tukey’ s HSD test). 
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图 3 红火 蚊 工 蚁 浸 提 液 中 反 式 生物 碱 含量 动态 变化 


Fig. 3 Dynamic changes of the trans alkaloid components 








of the body extract from workers of Solenopsis invicta. 
同一 化 合 物 上 不 同 字 母 表示 该 化 合 物 在 不 同日 期 里 含量 差异 达到 
显著 水 平 (P<0.05，Tukey HSD 检验 ) Different letters for the same 








compound indicate significant difference among different days ( P «0.05, 


Tukey’ s HSD test). 
3 讨论 


红火 蚁 工 蚁 在 室内 饲养 90 d, f 10 d 取 0.5 g 
工 愧 定量 分 析 生 物 碱 的 含量 ,发现 红火 蚊 工 蚊 刚 从 
野外 采集 回来 时 顺 式 和 反 式 生物 碱 的 含量 相对 来 说 
都 比较 高 , 随 着 在 室内 饲养 时 间 的 延长 ,生物 碱 的 含 
量 急剧 下 降 , 到 最 后 下 降 到 一 个 比较 低 的 水 平 才 处 
于 平衡 状态 。 红 火 蚁 在 室内 饲养 时 , 随 着 时 间 的 延 
长 会 出 现 大 量 死亡 ,尤其 是 体型 比较 大 的 工 蚁 死亡 
率 更 高 ,这 也 许 是 导致 红火 蚁 蚁 集中 生物 碱 含量 大 
量 减少 的 原因 。 因 为 红火 蚁 体内 毒液 中 生物 碱 的 含 
量 与 工 蚁 个 体 大 小 呈正 相关 ( Vander Meer, 1988; 
Deslippe and Guo, 2000) , 随 着 时 间 的 延长 ,个 体 大 

















的 工 蚁 因为 环境 的 不 适应 开始 死亡 ,所 以 由 莫 中 生 
物 碱 的 含量 出 现 明 显 下 降 。 当 蚁 梨 中 大 部 分 个 体 大 
的 工 蚊 死 亡 后 , 剩 下 的 都 是 个 体 比较 小 的 工 旷 , 故 蚁 
梨 中 生物 碱 含量 下 降 到 一 定 水 平 后 趋 于 平缓 状态 。 
工 蚁 体内 生物 碱 的 含量 还 与 工 尽 的 龄 期 有 关 , Pie 
工 疏 体 内 生物 碱 含量 最 高 ,老龄 工 蚁 和 低龄 工 蚁 体 
内 生物 碱 含量 较 低 。 老 龄 工 蚁 体内 的 生物 碱 含量 比 
中 龄 工 蚁 体内 含量 低 ( Deslippe and Guo, 2000) , 主 
要 是 因为 工 蚁 只 在 低龄 期 合成 生物 碱 , 随 着 日 龄 的 
增加 ,老龄 工 玉 会 利用 相对 更 多 的 生物 碱 ,如 工 蚁 需 
要 利用 生物 碱 来 抵抗 细菌 的 侵 染 ( Obin and Vander 
Meer, 1985) ,捕获 食物 (Allen et al., 2004; Vinson, 
2013) 等 。 老 龄 工 蚁 因为 利用 大 量 生物 碱 而 不 合成 
生物 碱 ,所 以 体内 只 剩 下 少量 生物 碱 ,这 就 造成 了 红 
火 鸯 工 蚊 体内 一 生 中 生物 碱 的 含量 中 间 高 两 头 低 的 
分 布 ( Haight and Tschinkel, 2003; Haight, 2008) 。 
据 此 推测 , T KNR rp rp MU Te SAEC LER 
中 体型 较 大 的 工 蚁 数量 会 比较 少 。 

本 实验 通过 在 室内 长 时 间 饲 养 , 定 量 分 析 了 红 
火 蚁 生物 碱 主要 成 分 合 量 的 动态 变化 ,揭示 了 工 疏 
在 室内 长 时 间 饲 养 时 ,体内 生物 碱 含量 变化 的 一 些 
规律 ,为 以 后 进一步 定性 和 定量 分 析 红 火 蚁 工 蚁 怎 
样 合理 利用 体内 毒液 中 的 生物 碱 提供 参考 。 
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